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 混合配位子亜鉛錯体における2つの発光状態の帰属
 3ππ‡状態および3LLCT状態の発光機構
総括
論文内容要旨
 金属イオンを含む錯体は,通常固体状態または溶液中において着色している化合物が数多く知られてい
 るが,中心金属イオンのd電子の数が10個の閉殼構造の金属錯体(dl。金属錯体)の場合にはd-d遷移が存
 在せず,己d遷移による可視領域の吸収帯も現れない。したがって,d⊥D金属錯体は,無色の化合物が多く,
 遷移金属錯体と比較して分光学的研究および報告は少ない。また,開殼構造の遷移金属錯体は,配位子場
 によるd軌道の分裂に伴い,配位数,構造などに影響を受けるが,卍金属の錯体は配位子場の影響も小さ
 いと言える。
 dl。の電子構造を持つ中心金属において電子供与性の配位子と電子受容性の配位子の2種類の配位子を
 有する混合配位子金属錯体では,可視部に吸収を持つ例がいくつか報告されている。電子供与性の配位子
 L。と電子受容性の配位子L、が閉殻金属イオンMに配位したLD-M-L。型の錯体において,LLCTに帰属され
 る可視領域の吸収が報告されている。ここで,LDの例としてはハロゲンやアルキル基,チオール類など
 があり,LAの例としては2,2'一bipyridineおよび1,10-phenanthroiine(phen)などがある。
 Crosby等によって[Zn(X-PhS)2(phen)1(X=F5,4-C1,4-CH,34-CH30およびPh一フェニル基)に
 おける吸収,発光スペクトルを含む分光学的研究が精力的になされ,この一連の錯体について以下のこと
 が明らかになっている。(a)2つの発光スペクトルが観測され,長波側のスペクトルはLLCT状態からの発
 光に帰属されている。(b)2っの発光状態間でポピュレーションの移動が観測され,その活性化エネルギー
 が見積もられている。(c)phen局在の3πガ発光と長波長側の発光との強度比が,一連の[Zn(X-PhS),
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 (phen)]によって大きく異なる。
 しかし,LLCT状態に帰属されている吸収および発光に関してスピン副準位の立場からの研究がなされ
 ておらずスピン多重度や発光機構などの知見が全く得られていない。
 このような状況の下で本研究は,(1)一連の亜鉛錯体[Zn(X-PhS)2(phen)]のLLCT状態について,ゼ
 ロ磁場分裂したスピン副準位の情報を得ることによるスピン多重度を含めた電子状態の帰属,(21これらの
 亜鉛錯体のLLCT発光およびphen局在発光の発光機構を明らかにすることを目的とした。
 実験は,極低温下の試料にスピン副準位間のゼロ磁場分裂のエネルギーに相当するマイクロ波を共鳴さ
 せ,これに伴う発光強度変化を観測するOpticalDetectionofMagneticResonance(ODMR)法を
 用いる。ODMR法を用いたPhosphorescenceMicrowa▽eDoubieResollance(PMDR)スペクトル
 によりスピン副準位間のゼロ磁場分裂幅が得られ電子状態の帰属を行った。更に,Fast-Passage法によ
 り発光状態の各スピン副準位における動的な挙動を解析し,発光機構の解明を試みた。また,帰属した電
 子状態を検証するため,MolecularOrbiLa1(MO)計算を行い,HOMOまたはLUMOを半経験的計算
 により求め,実験結果との比較を行う。以上のLLCT発光およびphen局在の3πガ発光の電子状態の帰属
 および発光機構において,一連の化合物の置換基依存性やLLCT状態に対するdlo金属イオンが発光に与え
 る影響を考察する。
 一連の亜鉛錯体[Zn(X-PhS)2(phen)](X=F5,4-H,4-C1,4-CH3,4-CH30)においてLLCT状態に
 帰属されていた発光についてPMDRスペクトルを観察した。置換基X-4-Cl,4-CH30の亜鉛錯体につい
 てゼロ磁場分裂を初めて観察することができた。得られた共鳴周波数は3箇所であり,対象としている状
 態がスピン三重項状態であることが示された。また,得られたゼロ磁場分裂の大きさが簡単な見積もりに
 より予想された値よりも大きいものの,通常の有機化合物で得られている値より十分小さいことより,長
 波長の発光がLLCT状態に帰属されることおよび三重項状態であることが明らかとなった。また,半経験
 的MO計算からも最低励起三重項状態でのLLCTの寄与が確認された。
 また,ゼロ磁場分裂の大きさが点電荷近似を用いた計算で見積もられた値より大きいことから3LLCT
 状態とphen局在の3πが状態とがハイトラーーロンドン的に混合しているスキームを仮定し,他の分光学
 的挙動について調べた。一連の[Zn(X-PhS)2(phen)]においてもう一つの発光状態であるphen局在
 の3πガ状状態のゼロ磁場分裂にも着目し,ODMR実験を行った。これら一連の化合物についてゼロ磁場
 分裂の値が得られ,その大きさはベンゼンチオール配位子の置換基依存性があり,F5,4-H,4-C1,4-C
 H3,4-CH30の順に減少した。このことからphen局在の3πガ状態にゼロ磁場分裂のより小さい3LLCT状
 態が混合し,置換基の電子供与性の増大に伴い,その混合も増大することが支持された。また,発光寿命
 の置換基依存性からも同様なスキームで解釈された。理論計算からも,最低励起三重項状態においては
 phen局在の3πガ状態が3LLCT状態に混合しており,その混合の程度について同様な置換基依存性がある
 ことが定性的に支持された。3LLCT状態に対するphen局在の3πガ状態の混合の程度は,置換基の電子供
 与性が減少すると3LLCT状態のエネルギーが不安定化し,3πが状態とのエネルギー差が減少するため混
 合が増大することで定性的に説明される。
 3ππ‡状態の発光機構については,Fast-Passage法により各スピン副準位の輻射速度定数の相対値を実
 験的に求め,スピン軌道相互作用や双極子遷移モーメントについての理論的な見積もりから考察を行った。
 各スピン副準位の輻射速度定数を比較すると,z副準位が最も大きい。このことは,未配位のphenで提案
 された機構で説明できる。また,一連の混合配位子亜鉛錯体の場合,ベンゼンチオールの置換基の電子供
 与性が大きくなるとx,y副準位の輻射への寄与が増大する。これについては,3πガ状態に対する3LLCT
 状態の混合,かつ,ILLCT状態とのスピン軌道相互作用の寄与より解釈される。
 3LLCT状態の発光機構については,発光寿命の結果とスピン軌道相互作用や双極子遷移モーメントに
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 ついての理論的な見積もりから考察を行った。㌦LCT状態の減衰速度定数はphen局在の3ππ†状態の約
 100倍と見積もられている。その差についてILLCT状態に対するtπガ状態の混合を仮定し,混合係数,ス
 ピン軌道相互作用,双極子遷移モーメントなどの要因の寄与を見積もった。それによると,3LLCT状態
 は1πガ状態が混合した1LLCT状態とスヒ。ン軌道相互作用することによって大きな一重項成分および双極
 子遷移モーメントを持ち比較的大きな輻射速度定数を持つことが示唆された。
 従来の知見では,LLCT状態における亜鉛金属イオンの関与が示唆されていた。しかし,本研究で扱っ
 た一連の混合配位子亜鉛錯体のLLCT状態については,亜鉛金属イオンの電子軌道が関与するという証拠
 は得られなかった。具体的にはこれらの化合物の2つの発光状態のスピン副準位についてスピンースピン
 相互作用の結果現れるゼロ磁場分裂の大きさ,または基底状態とのスピン軌道相互作用の結果現れる輻射
 速度定数あるいはりん光寿命の結果からは特にphenと大きく異なる挙動は現れなかった。よって,亜鉛
 錯体の場合に2っの発光状態に及ぼす亜鉛イオンの影響はほとんどないと考えられる。
 本研究によって一連の亜鉛錯体[Zn(X-PhS)・(phen)]の2つの発光状態について以下の結論が得られ
 た。(1)LLCT発光についてPMDR信号が初めて得られ三重項状態であることが明らかになり,得られた
 ゼロ磁場分裂幅からLLCT状態の帰属がスピン副準位の立場から確認された。(2)得られた3LLCT状態のゼ
 ロ磁場分裂幅の大きさについて理論計算の結果との比較やphen局在の3πガ状態のゼロ磁場分裂幅および
 寿命の置換基依存性から,2つの発光状態が混合しており混合の程度はベンゼンチオール配位子の置換基
 の電子供与性に依存していることが定量的に示された。13)phen局在の3πガ状態の発光機構について未配
 位のphenと比較して,x,yスピン副準位の輻射速度定数比が増加し3πガ状態に3LLCT状態が混合,かっ,
 3LLCT状態とのスヒ。ン軌道相互作用項により解釈されることが示唆された。(4)3LLCT状態の発光機構に
 ついては,発光寿命や理論的考察からILLCT状態に1πガ状態が混合した状態とのスピン軌道相互作用を
 考えることによって大きな遷移モーメントを持つことが示唆された。(5)2っの発光状態に及ぼす亜鉛イオ
 ンの影響はほとんどないと考えられる。
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 論文審査の結果の要旨
 山本誠一の論文はd電子10個をもつ閉殻電子構造のZn(n)の錯体について,低エネルギー領域に新規な
 電子状態を見出し,光とマイクロ波との二重共鳴の実験よりその電子状態の帰属と電子遷移の詳細を明ら
 かにしたものである。
 まず,一連の亜鉛錯体[Zn(X-PhS)2(phen)](X=F已,4-H,4-Cl,4-CH3,4-CH30)について,従来
 から知られているphenに局在した発光に加えて配位子一配位子電荷移動(LLCT)状態からの発光があ
 ることを見出した。これら2っの発光状態について,ゼロ磁場磁気共鳴法を適用し,2っの励起状態の性
 木各イ寸けをそテつた。
 実験は極低温下の結晶試料にスピン副準位間のゼロ磁場分裂のエネルギーに相当するマイクロ波を共鳴
 させこれに伴う発光強度変化を観測するというODMR法を用いて,スピン副準位間のゼロ磁場分裂幅や,
 発光状態の各スピン副準位における動的な挙動を解析した。また,半経験的分子軌道計算により帰属した
 電子状態を検証した。
 これら2つの励起状態について以下の結論が得られた。(1)LLCT発光についてPMDR信号が初めて得
 られ三重項状態であることが明らかになり,得られたゼロ磁場分裂幅からLLCT状態の帰属がスピン副準
 位の立場から確認された。(2)得られた3LLCT状態のゼロ磁場分裂幅の大きさについて理論計算の結果と
 の比較やphen局在の3πガ状態のゼロ磁場分裂幅および寿命の置換基依存性から,2っの発光状態が混合
 しており混合の程度は置換基の電子供与性に依存していることが定量的に示された。{3)phen局在の3πガ
 状態の発光機構について未配位のphenと比較して,劣,タスピン副準位の輻射速度定数比が増加し状態
 に3LI。CT状態が混合,かっ,1LLCT状態とのスピン軌道相互作用項により解釈されることが示唆された。
 (4)3LLCT状態の発光機構については,発光寿命や理論的考察からILLCT状態に1ππ‡状態が混合した状態
 とのスピン軌道相互作用を考えることによって大きな遷移モーメントを持つことが示唆された。(5)2つの
 発光状態に及ぼす亜鉛イオンの影響はほとんどないと考えられる。
 以上の研究は著者が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有する事を示している。
 よって山本誠一提出の論文は,博士(理学)の学位論文として合格と認める。
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